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Beschreibung 



[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues 
Verfahren zur Herstellung von goniochromatischen 
Glanzpigmenten auf der Basis von mehrfach beschich- 
teten plattchenformigen metallischen Substraten, die 
mindestens ein Schichtpaket aus 

A) einer im wesentlichen aus Siliciumoxid, Silicium- 
oxidhydrat, Aluminiumoxid und/oder Aluminium- 
oxidhydrat bestehenden Schicht und 

B) einer nicht selektiv absorbierenden, tOr sichtba- 
res Licht zumindestteilweisedurchlassigen, metall- 
sulfidhaltigen Schicht 

sowie gewunschtenfalls zusatzlich 

C) eine auBere, im wesentlichen aus farblosem 
Oder selektiv absorbierendem Metalloxid bestehende 
Schicht 
aufweisen. 

[0002] Glanz- Oder Effektpigmente werden in vielen 
Bereichen der Technik eingesetzt, beispielsweise in Au- 
tomobillacken, in der dekorativen Beschichtung, der 
Kunststoffeinfarbung, in Anstrich-, Druck-, insbesonde- 
re Sicherheitsdruckfarben sowie in der Kosmetik. 
[0003] Ihre optische Wirkung beruht auf der gerichte- 
ten Reflexion von Licht an uberwiegend flachig ausge- 
bildeten, zueinander parallel ausgerichteten, metalli- 
schen Oder stark lichtbrechenden Pigmentteilchen. Je 
nach Zusammensetzung der Pigmentplattchen erzeu- 
gen Interferenz-, Reflexions- und Absorptionsphano- 
mene winkelabhangige Farb- und Helligkeitseindrucke. 
[0004] Aufgrund ihrer nicht kopierbaren optischen Ef- 
fekte gewinnen diese Pigmente zunehmende Bedeu- 
tung fur die Herstellung von falschungssicheren Wert- 
schriften, wie Geldscheinen, Schecks, Scheckkarten, 
Kreditkarten. Steuermarken, Briefmarken, Bahn- und 
Flugtickets, Telelonkarten, Lotterielosen, Geschenkzer- 
tifikaten, Ausweisen und Identifikationskarten. 
[0005] Kennzeichnungen, die mit den Effektpigmen- 
ten angefertigt wurden, und das Fehlen dieser Kenn- 
zeichnungen oder ihre Veranderung, beispielsweise in 
einer Farbkopie (Verschwinden von Farbflops und 
Glanzeffekten), sind ohne Hilfsmitte! mit bloBem Auge 
sicher erkennbar und ermoglichen so eine leichte Un- 
terscheidung des Originals von der Kopie. 
[0006] Glanzpigmente auf Basis metallischer Sub- 
strate sind aufgrund ihres guten Deckvermogens auch 
fur Automobillackierungen von besonderem Interesse. 
[0007] In der EP-A-579 091 werden Glanzpigmente 
auf der Basis von Aluminiumplattchen sowie Glimmer- 
plattchen beschrieben, bei denen eine metallsuifidhalti- 
ge Schicht direkt oder nach vorangehender Beschich- 
tung mit hochbrechendem Titandioxid auf die Substrat- 
plattchen aufgebracht wird. Bei Anwesenheit der Ti0 2 - 
Schicht werden Glanzpigmente erhalten, die im Glanz- 
winkel intensive Interferenzfarben zeigen, die jedoch 



bei steileren Betrachtungswinkeln zunehmend schwa- 
cher werden und schlieBlich in Schwarz Obergehen. Go- 
niochromatische Glanzpigmente, die einen winkelab- 
hangigen Farbwechsel zwischen zwei Interferenzfar- 
5 ben ("two-tone Effekt") aufweisen, werden nicht be- 
schrieben. 

[0008] Die nicht vorverottentlichte DE-A-44 05 492 
betrifft goniochromatische Glanzpigmente auf die Basis 
von mit Si0 2 - und Metallschichten belegten Aluminium- 

10 plattchen. 

[0009] Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, wei- 
tere goniochromatische Glanzpigmente mit vorteilhaf- 
ten Anwendungseigenschaften bereitzustellen. 
[0010] Demgemaft wurde ein Verfahren zur Herstel- 

is lung von goniochromatischen Glanzpigmenten auf der 
Basis von mehrfach beschichteten plattchenformigen 
metallischen Substraten, die mindestens ein Schichtpa- 
ket aus 
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A) einer im wesentlichen aus Siliciumoxid, Siliciunv 
oxidhydrat, Aluminiumoxid und/oder Aluminium- 
oxidhydrat bestehenden Schicht und 

B) einer nichtselektiv absorbierenden, fur sichtba- 
res Licht zumindest teilweise durchlassigen, metall- 
sulfidhaltigen Schicht 

sowie gewunschtenfalls zusatzlich 

C) eine auBere, im wesentlichen aus farblosem 
oder selektiv absorbierendem Metalloxid bestehende 
Schicht 

aufweisen, get unden, welches dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man 

die Schichten (A) durch Gasphasenzersetzung 
fluchtiger Siliciumorganyle, die mindestens einen 
Alkanoyloxyrest enthalten, mit Wasserdampf und/ 
oder Sauerstoff oder naBchemisch durch hydrolyti- 
sche Zersetzung organischer Silicium- oder Alumi- 
niumverbindungen, bei denen die organischen Re- 
ste uber Sauerstoffatome an das Metall gebunden 
sind, in Gegenwart eines organischen Losungsmit- 
tels, in welchem die Metallverbindungen loslich 
sind, und anschlieBende Trocknung, 

die Schichten (B) durch Gasphasenzersetzung 
fluchtiger Metallverbindungen in Gegenwart eines 
Inert gases oder von Sauerstoff und/oder Wasser- 
dampf und anschlieBende Umsetzung der gebilde- 
ten Metall- oder Metalloxidschicht mit einer fluchti- 
gen schwefelhaltigen Verbindung oder Schwefel- 
dampf Oder direkt durch Gasphasenzersetzung der 
Metallverbindungen in Gegenwart einer fluchtigen 
schwefelhaltigen Verbindung oder Schwefeldampl, 

die Schicht (C) durch Gasphasenzersetzung fluch- 
tiger Metallverbindungen in Gegenwart von Sauer- 
stoff und/oder Wasserdampf 
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aut die metallischen Substratplattchen aufbringl. 
[0011] Fur die erfindungsgemaB herzustellenden 
Glanzpigmente sind als Substrat alle fur Metalleffektpig- 
mente bekannten Metalle und Legierungen in Piatt- 
chenform geeignet. Z.B. kommen neben Stahl, Kupfer 
und seinen Legierungen wie Messing und Bronzen vor 
allem Aluminium und seine Legierungen wie Alumini- 
umbronze in Betracht. 

[0012] Bevorzugt sind Atuminiumflakes, die in einfa- 
cher Weise durch Herausstanzen aus Aluminiumfolie 
oder nach gangigen Verdusungs- und Mahltechniken 
herzustellen sind. 

[0013] So sind beispielsweise Aluminiumplattchen 
geeignet, die nach dem sogenannten Hall-Veriahren in 
Testbenzin durch NaBmahlung hergestellt werden. Aus- 
gangsmalerial ist ein atomisierter, spratziger Alumini- 
umgrieB, welcher in Kugelmuhlen in Testbenzin und in 
Gegenwart eines Schmiermittels zu plattchenformigen 
Teilchen verformt bzw. zerkleinert und anschlieBend 
klassiert wird. 

[0014] Es konnen handelsubliche Produkte einge- 
setzt werden. Jedoch sollte die Oberflache der Alumini- 
umteilchen weitgehend frei von Fetten oder anderen 
Belegmitteln sein. Diese Substanzen konnen zum Tei! 
durch Losungsmittelbehandlungoderbesser, wie in der 
DE-A-42 23 384 beschrieben, durch oxidative Behand- 
lung entfernt werden. 

[0015] Weiterhin konnen die metallischen Substrat- 
teilchen passiviert sein, d.h. insbesondere gegenuber 
Wasser stabilisierende Beschichtungen aulweisen, wie 
sie z.B. aus der DE-A-42 36 332 und der nicht vorver- 
offentlichten DE-A-44 14 079 bekannt sind. 
[0016] Als passivierende Beschichtungen solien da- 
bei auch Metalloxidschichten verstanden werden. Bei- 
spiele fOr weitere geeignete Substrate sinddaher eisen- 
oxidbeschichtete Metallpigmente (z.B. EP-A-33 457) 
mit (schwacher) goldener bis roter Eigenfarbe und zart 
pastellfarbene titandioxidbeschichtete Metallpigmente 
(z.B. EP-A-338 428). Die Metalloxidschicht sollte jedoch 
nicht zu dick sein, damit die Substratteilchen ihre "me- 
tallische Koloristik" behalten. 

[0017] SchlieBlich sind auch magnetisierbare Alumi- 
niumplattchen als Substratmatenal geeignet, die eine 
ferromagnetische, Eisen, Cobalt, Nickel, Magnetit oder 
Y-Fe 2 0 3 enthaftende Beschichtung aulweisen (DE-A-43 
13 541 und die nicht vorveroffentlichten DE-A-43 40 141 
und 44 19 173) und die Herstellung magnetisierbarer 
goniochromatischer Glanzpigmente ermoglichen. 
[0018] Die GroBe der Substratteilchen ist an sich nicht 
kritisch und kann auf den jeweiligen Anwendungszweck 
abgestimmt werden. In der Regel haben die Teilchen 
mittleregrdBte Durchmesser von etwa 1 bis 200 um, ins- 
besondere etwa 5 bis 100 um, und Dicken von etwa 0,1 
bis 5 um, insbesondere um etwa 0,5 um. Ihre spezifi- 
sche treie Oberflache (BET) betragt im allgemeinen 0,1 
bis 5 m 2 /g. 

[0019] Die erfindungsgemaB herzustellenden Glanz- 
pigmente zeichnen sich durch eine Mehrfachbeschich- 



tung des metallischen Substrats aus. 
[0020] Die Schicht (A) enthatt als wesentliche Be- 
standteile Aluminiumoxid, Aluminiumoxidhydrat und be- 
vorzugt Siliciumoxid und Siliciumoxidhydrat sowie auch 
5 deren Mischungen. 

[0021] Die Dicke der Schicht (A) betragt im allgemei- 
nen 20 bis 800 nm, bevorzugt 50 bis 600 nm. Da die 
Schicht (A) im wesentlichen den Farbton der Pigmente 
bestimmt, hat sie fur ein besonders ausgepragtes Far- 
io benspiel zeigende und daher auch bevorzugte Glanz- 
pigmente, die nur ein Schichtpaket (A) und (B) aulwei- 
sen, eine Mindestschichtdicke von etwa 100 nm. 
[0022] Mit wachsender Schichtdicke von (A) durch- 
lauft man bei den mit der Schicht (A) und der schwarzen 
is Schicht (B) belegten Pigmenten bei einem Betrach- 
tungswinkel von 25° mehrmals nacheinander die Inter- 
ferenzfarben blau, grun, gold, rot. Die Winkelabhangig- 
keit des Farbtons nimmt von der ersten Interferenzfar- 
benserie nach hoheren Serien (also dicker werdenden 
20 Schichten (A)) zu. So kippt beispielsweise ein rotlicher 
Goldton der ersten Serie winkelabhangig ab in ein grun- 
iiches Gold, wahrend ein solcher Farbton aus der zwei- 
ten oder dritten Interferenzserie in die Komplementar- 
farbe, ein grunstichiges Blau, umschlagt. 
25 [0023] Zum Aufbau der Schicht (B) sind vor allem die 
nichtselektiv absorbierenden Sulfide von Cobalt und 
Nickel, besonders von Eisen, Chrom und Wolfram und 
ganz besonders von Molybdan geeignet. 
[0024] Die Metallsulfide konnen einzeln, aber auch in 
30 Form von Gemischen, z. B. MoSg/W^. vorliegen. Wei- 
terhin konnen neben den Sulfiden auch Oxide des je- 
weiligen Metalls, z. B. MoSs und niedere Molybdanoxi- 
de, und insbesondere auch die Metalle setbst, z. B. 
MoS 2 und Molybdan, anwesend sein. 
35 [0025] Bedingt durch die erfindungsgemaBe Art der 
Herstellung der Glanzpigmente, bei der die mit dem ent- 
sprechenden Metalloxid oder dem Metall selbst beleg- 
ten Pigmente zur Bildung des Metallsulfids in einer 
schwefeihaltigen Atmosphare erhitzt werden, ist bei un- 
40 vollstandiger Umsetzung in der Regel eine Anreiche- 
rung des Sulfids an der Oberflache bzw. im auQeren Be- 
reich der Schicht (B) zu beobachten, wobei der innen 
(naher zum Substrat) liegende Bereich der Schicht (B) 
nahezu kein Sulfid aufweisen und im wesentlichen nur 
45 aus dem jeweiligen Metalloxid bzw. dem jeweiligen Me- 
tall bestehen kann. 

[0026] Die nichtselektiv absorbierende Schicht (B) 
soil selbstverstandlich nicht deckend, sondern fur Licht 
zumindest teilweise durchlassig (semitransparent) sein. 

50 Je nach den optischen Eigenschaften der Metallsulfide 
betragt die Dicke der Schicht (B) daher ublicherweise 1 
bis 100 nm. Bei absorbierenden, hochbrechenden Ma- 
terialien wie Molydansulfid sind in der Regel Schichtdik- 
ken von 5 bis 20 nm bevorzugt. 

55 [0027] Sind mehrere (z.B. 2, 3 oder 4) Schichtpakete 
(A) + (B) enthalten, dann ist die Schicht (A) insbeson- 
dere 20 bis 400 nm dick und die Schicht (B) bevorzugt 
2 bis 5 nm dick. Bevorzugt sind jedoch die Glanzpig- 
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mente mit nur einem Schichtpaket (A) + (B). 
[0028] Die erfindungsgemaB herzustellenden Glanz- 
pigmente konnen noch eine auBere Schicht (C) aufwei- 
sen, die aus farblosen Oder selekliv absorbierenden Me- 
talloxiden autgebaut ist und zur Stabilisierung der 
Schicht (B) gegen Umwetteinflusse beitragt, wenn diese 
metallische oder niederoxidische Bestandteile enthatt. 
[0029] Fur die Schicht (C) geeignete Metalloxide sind 
z. B. Atuminiumoxid, Aluminiumoxidhydrat, Zinnoxid, Ti- 
tandioxid, Zirkonoxid, Eisen(lll)oxid, Chrom(lil)oxid und 
bevorzugt Siliciumoxid und - oxidhydrat. 
[0030] Die Dicke der Schicht (C) betragt im allgemei- 
nen etwa 1 bis 400 nm, vorzugsweise 5 bis 250 nm. 
[0031] Selbstverstandlich kann auch die Schicht (C) 
zur Interterenz des Pigmentes beitragen und dabei die 
Interferenzenreihe an der durch das mit (A) und (B) be- 
schichtete Substrat bestimmten Steile fortsetzen. Dies 
ist beispielsweise der Fall, wenn Zirkon- oder Trtanoxid 
a!s Schicht (C) aufgebracht werden. Besteht dagegen 
die Schicht (C) im wesentlichen aus Siliciumoxid, so 
wird sich diese Schicht im Anwendungsmedium (z.B. 
Lacken, Druckfarben oder Tinten), das einen ahnlichen 
Brechungsindex aufweist, koloristisch kaum bemerkbar 
machen. 

[0032] Farbige Metalloxide wie Eisen- und Chromoxid 
werden die Interferenzfarbe des Mehrschichtsystems 
durch Beimischen ihrer Absorptionsfarbe modifizieren 
und mit zunehmender Schichtdicke schlieBlich uber- 
decken. 

[0033] Insgesamt zeichnen sich bei den erfindungs- 
gemaB herzustellenden Glanzpigmenten alle Schichten 
durch ihren gleichmaBigen, homogenen und filmartigen 
Aufbau und ihre Fahigkeit zur Interterenz auch der dik- 
keren Schichten aus, so daB kraftige Interferenzfarben 
zeigende Mehrschichtsysteme entstehen, beidenen die 
Substratteilchen an alien Seiten beschichtet sind. 
[0034] Zudem zeigen die mit im wesentlichen aus Me- 
tallsulfid bestehenden Schichten (B) belegten Glanzpig- 
mente hohe Bestandigkeit gegenuber Chemikalien, z. 
B. Sauren und Basen, und Schwitzwasserbestandigkeit 
in Lacken. 

[0035] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur 
Herstellung der Glanzpigmente werden die einzelnen 
Schichten durch Gasphasenzersetzung geeigneter 
fluchtiger Metailverbindungen (chemical vapor deposi- 
tion, CVD) oder naBchemisch durch hydrolytische Zer- 
setzung insbesondere organischer Metailverbindungen 
aufgebracht. 

[0036] Selbstverstandlich konnen beide Vorgehens- 
weisen beliebig zur Herstellung der einzelnen Schichten 
kombiniert werden. 

[0037] Zur Erzeugung der Silicium- und/oder Alumini- 
umoxidschichten (A) sind die naBchemische und die 
CVD-Verfahrensvariante gleichermaBen geeignet, je- 
doch wird meist die CVD-Variante vorzuziehen sein, da 
die metallsulfidhaltigen Schichten (B) erfindungsgemaB 
aus der Gasphase abgeschieden werden. Eine Zwi- 
schenisotierung und Trocknung des mit (A) belegten 



Pigments kann dann entlallen. 

[0038] Bei der in der nicht vorveroffentlichten DE-A- 
44 05 492 beschriebenen naBchemischen variante wer- 
den organische Silicium- und/oder Aluminiumverbin- 
5 dungen, bei denen die organischen Reste Ober Sauer- 
stoffatome an die Metal le gebunden sind, in Gegen wart 
der Substratteilchen und eines organischen Losungs- 
mittels, in weichem die Metailverbindungen loslich sind, 
hydrolysiert. 

10 [0039] Hierf Or sind eine Vielzahl von organischen L6- 
sungsmitteln geeignet, bevorzugt ist Isopropanol. 
[0040] Bevorzugte Beispiele fur die metallischen Aus- 
gangsverbindungen sind die Acetylacetonate und ins- 
besondere Alkoholate, vor allem CVC^AIkanolate, z.B. 

is Aluminiumtriisopropanolat und Tetraethoxysilan. 

[0041] Die Hydrolyse wird vorzugsweise in Gegen- 
wart einer Base oder einer Saure als Katalysator durch- 
gefuhrt. Hierfur eignen sich z.B. neben Alkalilaugen wie 
Natronlauge insbesondere waBrige Ammoniaklosun- 

20 gen. Geeignete saure Katalysatoren sind beispielswei- 
se Phosphorsaure und organische Sauren wie Essig- 
saure und Oxalsaure. 

[0042] Wasser muB mindestens in der stochtome- 
trisch fur die Hydrolyse erforderlichen Menge vorliegen, 
25 bevorzugt ist jedoch die 2 bis 1 0Of ache, insbesondere 
die 5 bis 20fache Menge. 

[0043] Bezogen auf die eingesetzte Wassermenge, 
gibt man in der Regel 3 bis 40 Vol.-%, vorzugsweise 5 
bis 30 Vol.-%, einer 25 gew.-%igen waBrigen Ammoni- 

30 aklosung zu. 

[0044] Fur die Temperaturfuhrung hat es sich als vor- 
teilhaft erwiesen, das Reaktionsgemisch innerhalb von 
10 bis 48 h schrittweise auf RuckfluBtemperatur zu er- 
hitzen. Bei Verwendung von Isopropanol als Losungs- 

35 mittel ruhrt man das Gemisch zum Beispiel bevorzugt 
zunachst 4 bis 20 h bei 40° C, dann 4 bis 20 h bei 60° C 
und zum SchluB 2 bis 8 h bei 80°C. 
[0045] Verfahrenstechnisch geht man bei Schritt a) 
des erfindungsgemaBen Herstellungsverfahrens 

40 zweckmaBigerweise wie folgt vor: 

[0046] Man legt Substratteilchen, organisches L6- 
sungsmittel, Wasser und Katalysator (Saure oder be- 
vorzugt Base, insbesondere z.B. eine waBrige Ammo- 
niaklosung) vor und gibt die zu hydrolysierende Metall- 

45 verbindung, pur oder gelost, z.B. als 30 bis 70, bevor- 
zugt 40 bis 60 vol.-%ige Losung im organischen L6- 
sungsmittel, zu. Erfolgt die Zugabe der Metalrverbin- 
dung in einem Schritt, dann wird die Suspension an- 
schlieBend wie oben beschrieben unter Ruhren erhitzt. 

so Man kann die Metallverbindung aber auch bei erhohter 
Temperatur kontinuierlich zudosieren, wobei Wasser 
und Ammoniak vorgelegt oder ebenfalls kontinuierlich 
zudosiert werden konnen. Nach beendeter Beschich- 
tung wird die Reaktionsmischung wieder auf Raumtem- 

55 peratur abgekuhlt. 

[0047] Um eine Agglomeratbildung wahrend des Be- 
schichtungsvorgangs zu verhindern, kann die Suspen- 
sion einer starken rnechanischen Beanspruchung wie 
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Pumpen, krattigem Ruhren oder Einwirken von Ultra- 
schall unterzogen werden. 

[0048] GewOnschtenfalls kann man den Beschich- 
tungsschritt ein- oder mehrfach wiederholen. 
[0049] Bei der in der nlcht vorveroffentlichten DE-A- 
44 37 752 beschriebenen CVD-variante werden Silane, 
die mindestens einen Alkanoyloxyrest enthalten, in der 
Gasphase mit Wasserdampf und gegebenenfalls Sau- 
erstoff in Gegenwart bewegter Substratteilchen zer- 
setzt. 

[0050] Hierfur geeignete Silane entsprechen insbe- 
sondere der Formel 



Ra SiX b Y c 



in der die variablen folgende Bedeutung haben: 

R Alkyl, bevorzugt C^C^-Alkyl, besonders bevorzugt 
-C n -C 6 -Alkyl, das durch Chlor substituiert sein kann, 
ein- oder mehrlach ungesattigt sein kann und des- 
sen Kohlenstoffkette durch eine oder mehrere Imi- 
nogruppen oder Sauerstotfatome in Ether! unkt ion 
" unterbrochen sein kann; Phenyl, das durch C r C 2 - 
Alkyl substituiert sein kann, oder Wasserstoff; 

X Alkoxy, bevorzugt C^Cg-AIkoxy, besonders bevor- 
zugt C 4 -Alkoxy, vor allem tert. -Butoxy; 

Y Alkanoytoxy, bevorzugt C 2 -C 3 -Alkanoyloxy, beson- 
ders bevorzugt Acetoxy; 

a 0 bis 3, bevorzugt 0 bis 2, besonders bevorzugt 0; 

b 0 bis 3, bevorzugt 1 bis 3, besonders bevorzugt 2; 

c 1 bis 4, bevorzugt 1 bis 3, besonders bevorzugt 2, 

wobei die Summe a+b+c=4 ist und die Reste R fur a>1 . 
die Reste X fur b>1 und die Reste Y tur c>1 jeweils 
gleich oder verschieden sein konnen. 
[0051] Besonders geeignet sind die Silane, die bei 
Temperaturen < 600°C, aus technischen Grunden ins- 
besondere auch £ 300°C, einen ausreichend hohen 
Dampfdruck aufweisen, urn eine einfache Verdampf ung 
zu gewahrleisten, und auch leicht mit Wasserdampl 
und/oder Luft zersetzt und als Oxid abgeschieden wer- 
den konnen. Selbstverstandlich konnen auchGemische 
verschiedener Silane eingesetzt werden. 
[0052] Im einzelnen seien beispielhaft folgende be- 
vorzugte Silane genannt: 

[0053] Tetraacetoxysilan, Methoxy-, Ethoxy-, Pro- 
poxy-, Isopropoxy-, Butoxy-, Isobutoxy-, sec.-Butoxy- 
und tert.-Butoxytriacetoxysilan, Dimethoxy-, Diethoxy-, 
Dipropoxy-, Diisopropoxy-, Dibutoxy-, Diisobutoxy-, Di- 
sec. -butoxy- und Di-tert.-butoxydiacetoxysilan und Tri- 
methoxy-, Triethoxy-, Tripropoxy-, Triisopropoxy-, Tri- 
butoxy-, Triisobutoxy-, Tri-sec.-butoxy-und Trt-tert.-bu- 



toxyacetoxysilan sowie auch Silane, die verschiedene 
Alkoxyreste enthalten, z.B. Methoxyethoxyd'acetoxy- 
silan. 

[0054] Ganz besonders bevorzugt ist Di-tert. -butoxy- 
5 diacetoxysilan. 

[0055] Zur Durchf uhrung der CVD-variante empfiehlt 
sich wie allgemein fur CVD-Verfahren die Verwendung 
eines Wirbelschichtreaktors, wie er beispielsweise in 
der EP-A 45 851 beschrieben ist. Die Substratteilchen 
10 werden im Reaktor unter Fluidisierung (Verwirbelung) 
mit einem inerten Wirbelgas wie Stickstoff auf die ge- 
wunschte Reaktionstemperatur (in der Regel 100 bis 
600°C, bevorzugt 1 50 bis 300°C) erhitzt, Silan und Was- 
serdampf (sowie gegebenenfalls Sauerstoff) werden 
is dann mit Hilfe inerter Tragergasstrdme (vorteilhaft Teil- 
stromen des Wirbelgases) aus vorgeschalteten Ver- 
dampfergefa8en uber getrennte Dusen eingeleitet. 
[0056] Urn homogene, die Substratteilchen vollstan- 
dig umhOllende, filmartige Siliciumoxidschichten zu er- 
20 halten, wird die Silan konzentration zweckmaBigerweise 
bei < 5 Vol.-%, vorzugsweise ^ 2 Vol.-%, bezogen auf 
die Gesamtgasmenge im Reaktor, gehalten. 
[0057] Die zur Zersetzung erforderliche Menge Was- 
serdampf hangt von der Konzentration des Silans ab 
25 und soilte mindestens der stochiometrisch zur Hydroly- 
se erforderlichen Menge entsprechen, bevorzugt ist je- 
doch die 10 bis "lOOfache Menge. 
[0058] Enthalt das Silan Alkyl- oder Phenylsubstitu- 
enten R, so empfiehlt sich die Anwesenheit von Sauer- 
30 stoff bei der Zersetzung, wenn Kohlenstoff reste, die sich 
in der Regel bei der alleinigen Verwendung von Was- 
serdampf bilden, in der abgeschiedenen Siliciumoxid- 
schicht vermieden werden sollen. 
[0059] Die metallsulfidhaltigen Schichten (B) werden 
35 beim erfindungsgemaBen Herstellungsverfahren vor- 
teilhaft nach den beiden in der EP-A-579 091 beschrie- 
benen Verfahrensvarianten auf die mit (A) beschichte- 
ten Substratteilchen aufgebracht, wobei entweder 
durch Gasphasenzersetzung fluchtiger Metallverbin- 
40 dungen in Gegenwart eines Inertgases oder von Sau- 
erstoff und/oder Wasserdampf zunachst eine Metall- 
bzw. Metalloxidschicht abgeschieden wird, die dann 
durch Umsetzung mit einer fluchtigen schwefelhaltigen 
Verbindung oder mit Schwefeldampf in die gewunschte 
45 metallsulfidhaltige Schicht (B) Gberfuhrt wird, oder die 
Schicht (B) direkt durch Gasphasenzersetzung fluchti- 
ger Metallverbindungen in schwefelhaltiger Atmospha- 
re abgeschieden wird. 

[0060] Neben den in der EP-A 579 091 genannten 
50 schwefelhaltigen organ ischen Verbindungen sind als 
bevorzugte Schwefellieferanten insbesondere Schwe- 
felwasserstoff und vor allem Schwefel selbst zu nennen. 
[0061] Beim Einsatz von elementarem Schwefel geht 
man verfahrenstechnisch zweckmaBigerweise so vor, 
55 daB man feingemahlenes Schwefelpulver zusammen 
mit dem Substratmaterial mischt und in den Reaktor 
gibt, etwa 1 bis 4 h inertisiert und anschlieBend unter 
AusschluB von Sauerstoff auf die Reaktionstemperatur 
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(im allgemeinen 200 bis 500°C, bevorzugt 300 bis 
500°C, besonders bevorzugt 400 bis 450*C) erhitzt. 
[0062] Die Umsetzung ist in der Regel in 1 bis 5 h, 
vorzugsweise 2 bis 3 h, beendet. 
[0063] Eventuell vorhandene Schwetelreste lassen 
sich durch Sublimation im Inertgasstrom leicht entfer- 
nen. In der Regel wird dies jedoch nicht notwendig sein, 
da der Schwetel quantitativ (bis zu der fur die Bildung 
des Metallsulfids stochiometrisch erforderlichen Men- 
ge) umgesetzt wird und daher leicht in der dem ge- 
wunschten Sutfidgehalt der Schicht (B) entsprechenden 
Menge zugegeben werden kann. Bevorzugt wird so viel 
Schwetel eingesetzt, daB die metallische Oder oxidische 
Ausgangsschicht zumindest von einer zusammenhan- 
genden. dichten Sulfidschicht bedeckt ist. 
[0064] Als Reaktor laBt sich fur diese Umsetzung ne- 
ben dem auch fur die anderen CVD-Verfahrensschritte 
besonders geeigneten Wirbelschichtreaktor, wie er z. B. 
in der EP-A-45 851 beschrieben ist, vorteilhaft ein Ein- 
halsrundkolben aus Quarzglas verwenden, der uber ei- 
nen Motor gedreht wird, mit Gaszu- und -ableitungen in 
der Drehachse versehen ist und von einem zweischali- 
gen Klappofen beheizt wird ("Drehkugelofen 0 ). 
[0065] Im Prinzip kann jeder beheizbare Mischer, der 
das Substratmaterial mittels entsprechender Einbauten 
schonend bewegt und eine Gaszu- und -ableitung ge- 
stattet, als Reaktor eingesetzt werden. 
[0066] Fur eine kontinuierliche VerlahrensfOhrung im 
technischen MaBstab eignet sich z. B. auch ein Dreh- 
rohrolen, dem ein Gemisch von Substratte lichen und 
Schwefel (bzw. Substratteilchen und eine Schwef elwas- 
serstoff/lnertgas-Mischung) fortlauf end zugef uhrt wird. 
[0067] Die Metalloxidschicht (C) wird beim erfin- 
dungsgemaBen Herstellungsverfahren durch hinlang- 
lich bekannte oxidative Gasphasenzersetzung der Me- 
tallcarbonyle (z. B. Eisenpentacarbonyl, Chromhexa- 
carbonyl) bzw. hydrolytische Gasphasenzersetzung der 
Metallalkoholate Oder Metallhalogenide (z. B. Titan- und 
Zirkon-tetran-und-isopropanolat, Titan- und Zirkontetra- 
chlorid) (EP-A-33 457, EP-A-338 428) Oder durch die 
oben beschriebene Gasphasenhydrolyse von Silici- 
umorganylen bzw. naBchemische hydrolytische Zerset- 
zung von Silicium- Oder Aluminiumalkoholaten aufge- 
bracht. 

[0068] Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Herstel- 
lungsverfahrens konnen die mehrfach beschichteten 
Glanzpigmente in einfacher weise in groBen Mengen re- 
produzierbar hergestellt werden. Es werden vollstandig 
umhOllte Pigmentteilchen mit hoher Qualitat der einzel- 
nen Beschichtungen (homogen, filmartig) erhalten. 
[0069] Die erfindungsgemaB hergestellten Glanzpig- 
mente und Glanzpigmentmischungen eignen sich vor- 
teilhaft fur viele Zwecke, wie zur Einfarbung von Kunst- 
stoffen, Glasern, keramischen Produkten, Zubereitun- 
gen der dekorativen Kosmetik und insbesbndere von 
Lacken, insbesondere auch Automobiilacken, Tinten 
und Druckfarben, vor allem Sicherheitsdruckfarben. Bei 
der Applikation im Druck sind alle industrieublichen 



Druckverfahren, z.B. Siebdruck, Tiefdruck, Bronzier- 
druck, Flexodruck und Oftsetdruck, geeignet. 
[0070] Fur diese Anwendungszwecke lassen sich die 
erfindungsgemaB hergestellten Pigmente auch vorteil- 

5 haft in Abmischung mit transparenten und deckenden 
WeiB-, Bunt- und Schwarzpigmenten sowie auch her- 
kommlichen transparenten, bunten und schwarzen 
Glanzpigmenten auf der Basis von metalloxidbeschich- 
teten Glimmer- und Metallpigmenten, plattchenformi- 

10 gen Eisenoxiden, Graphit, Molybdansulfid und platt- 
chenformigen, organischen Pigmenten verwenden. 

Beispiele 

is Herstellung und Anwendung von Glanzpigmenten 

[0071] Bei der Einarbeitung der Pigmente in Lack 
wurden jeweils 0,4 g Pigment in 3,6 g eines Polyester- 
Mischlackes mit 21 Gew.-% Feststoffanteil eingeruhrt 

20 und2min im Red Devil dispergiert. Mit einer Rakel (160 
nm NaBfilmdicke) wurden auf schwarzweiBem Karton 
AbzOge der pigmentierten Lacke angefertigt. 
[0072] Bei der Anwendung der Pigmente im Sieb- 
druck wurden 10 g Pigment in 90 g einer handelsubli- 

25 chen Bindemittellosung (22,5 g PVC"Mischpolymerisat 
Laroflex® MP45, 4,5 g Methoxypropylacetat, 13,5 g n- 
Hexyldiglykol, 49,5 g Butylglykol) eingeruhrt. Die so her- 
gestellte Siebdruckfarbe wurde mit einer handelsubli- 
chen Siebdruckmaschine (Siebmaschenweite 112 bis 

30 1 50 ujti) auf gestrichenes, titandioxidbeschichtetes Pa- 
pier in einer Schichtdicke von 45 um aufgebracht und 
an der Luft getrocknet. 

Beispiel 1 

35 

[0073] 

a) In einem mit RuckfluBkuhler und RQhrapparatur 
versehenen Rundkolben wurden 100 g feinteiliges 

40 Aluminiumpufver (mrttlerer Teilchendurchmesser 
20 urn BET-Oberflache 4,5 m 2 /g) in 1,5 I Isopro- 
panol aufgeschlammt. Nach Zugabe von 400 ml 
Wasser und 40 ml einer 25 gew.-%igen waBrigen 
Ammoniaklosung wurde die Suspension unter kraf- 

45 tigem Ruhren auf 65°C erhitzt. Gleichzeitig wurde 
mit der Zudosierung eines Gemisches von 600 ml 
Isopropanol und 600 g Tetraethoxysilan begonnen 
(Dosiergeschwindigkeit 100 ml/h, 12 h). Nach einer 
Nachruhrzeit von 10 h und AbkOhlen der Suspensi- 

so on wurde das Produkt abfiltriert, grundiich mit Iso- 
propanol gewaschen und bei 80°C getrocknet. 

Das beschichtete Aluminiumpufver hatte einen 
Si0 2 -Gehatt von 59.3 Gew.-% und zeigte einen 
schwachen GrOnstich. 

55 

b) AnschiieBend wurden 200 g des beschichteten 
Aiuminiumpurvers im Wirbelschichtreaktor (be- 
schrieben in der EP-A-571 836) unter Fluidisierung 



11 



EP 0 823 928 B1 



12 



mil insgesamt 800 l/h Stickstoff aul 300°C erhitzt. 
- Aus einer auf 60°C temperierten Verdampfervorla- 
ge wurden mil einem zusatzlichen Stickstoffstrom 
von 400 t/h 17 g Molybdanhexacarbonyl in 6 h in 
den Reaktor uberfuhrt und dort mit dem parallel 
uber eine weitere Reaktoroffnung eingeleiteten 
Schwefelwasserstoft (5 l/h) zu sich filmartig ab- 
scheidendem Molybdansulfid umgeselzt. 

Das erhaltene Pigment hatte einen Molybdan- 
gehalt von 2,9 Gew.-% und einen Schwelelgehalt 
von 1 .73 Gew.-% und zeigte bei Applikation im Lack 
und im Siebdruck bei nahezu unverandert starkem 
metallischen Glanz eine krattige. goldene Interfe- 
renzlarbe, die bei steileren Betrachtungswinkeln 
nach Grun abkippte. Eine mit einem kommerziellen 
Farbkopierer (Canon CLC 500) hergestellte Farb- 
kopie des Siebdrucks zeigte kein Farbenspiel mehr, 
sondern lediglich eine Mischfarbe. 

Be'ispiel 2 
[0074] 

a) Analog Beispiel 1a) wurden 100 g des Alumini- 
umpulvers unter Verwendung eines Gemisches von 
580 ml Isopropanol und 580 g Tetraethoxysilan mit 
57,3 Gew.-% Si0 2 (bezogen auf das Gewicht des 
beschichteten Pigmentes) beschichtet. 

b) AnschlieBend wurden 156 g des Si0 2 -beschich- 
teten Aluminiumpulvers im Wirbelschichtreaktor 
unter Fluidisierung mit insgesamt 600 l/h Stickstoff 
auf 220°C erhitzt und analog Beispiel 1b) in etwa 8 
h unter Verwendung von 24,4 g Mo(CO) 6 mit Mo- 
lybdan belegt. Nach beendeter Molybdanabschei- 
dung wurde den Wirbelgasen zur Passivierung der 
Molybdanoberflache etwas Luft zugesetzt. 

Das Pigment hatte einen Molybdangehalt von 
4,9 Gew.-% und zeigte eine krattige, grune Intere- 
ferenztarbe, die bei steileren Betrachtungswinkeln 
nach Blau abkippte. 

75 g des Mo-beschichteten Pigments wurden 
dann in dem oben beschriebenen Drehkugelofen 
nach Inertisierung mit Stickstoff auf 400°C erhitzt 
und 2 h unter standiger Bewegung mit einem 
Schwefelwasserstoffstrom von 1 0 l/h in Kontakt ge- 
bracht. Danach wurde erneut mit Stickstoff gespult 
und auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

[0075] Das erhaltene Pigment hatte einen Schwefel- 
gehalt von 0,44 Gew.-% und zeigte bei Applikation eine 
grunlich goldene Interferenzfarbe, die bei steileren Be- 
trachtungswinkeln nach Blau abkippte. 
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Beispiel 3 
[0076] 

a) Eine Aufschlammung von 100 g des Aluminium- 
pulvers aus Beispiel 1 in 1,5 I Isopropanol wurde 
unter kraftigem Ruhren auf 65°C erhitzt und gleich- 
zeitig mit parallel zudosierten Losungen von 1) 400 
ml Wasser, 40 ml einer 25 gew.-%igen waBrigen 
Ammoniaklosung und 370 ml Isopropanol und 2) 
600 g Tetraethoxysilan und 200 g Isopropanol ver- 
setzt (Dosiergeschwindigkeit fur beide Losungen 
50 ml/h, 16h). Nach einer Nachruhrzeitvon 8 h wur- 
de analog Beispiel 1 a) aufgearbeitet. 

Das beschichtete Aluminiumpulver hatte einen 
Si0 2 -Gehatt von 55,4 Gew.-% und zeigte einen 
schwachen Blaustich. 

b) Analog Beispiel 2 b) wurden 245 g des SiOg-be- 
schichteten Aluminiumpulvers anschlieBend unter 
Fluidisierung mit 1200 l/h Stickstoff und Verwen- 
dung von 35,3 g Mo(CO) 6 mit Molybdan belegt. 

Das Pigment hatte einen Molybdangehalt von 
5 Gew.-% und zeigte einen rotstichigen Blauton. 

100 g des Mo-beschichteten Pigments wurden 
dann mit 1 g feingemahlenem Schwefelpulver ge- 
mischt, im Drehkugelofen zunachst durch einstun- 
diges Uberleiten von 25 l/h Stickstoff inertisiert und 
anschlie&end unter einem Stickstoffstrom von 5 l/h 
in 30 min auf 400°C erhitzt. Nach 2 h wurde unter 
Stickstoff auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

[0077] Das erhaltene Pigment hatte einen Schwefel- 
gehalt von 0,55 Gew.-% und zeigte bei Applikation eine 
krattige, rein blaue Interferenzfarbe, die bei steileren 
Betrachtungswinkeln in ein kraftiges Violett abkippte. 



Beispiel 4 

[0078] Analog Beispiel 3a) und b) wurden 100 g Alu- 
miniumpulver zunachst mit SiO, und Molybdan be- 
schichtet und dann mit Schwefel umgesetzt, wobei je- 
doch 2 g feingemahlenes Schwefelpulver eingesetzt 
wurden. 

[0079] Das erhaltene Pigment hatte einen Schwefel- 
gehalt von 1,3 Gew.-% und zeigte bei Applikation eine 
grunstichig blaue interferenzfarbe, die bei steileren Be- 
trachungswinkeln in ein rotstichiges Blau abkippte. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von goniochromatischen 
Glanzpigmenten auf der Basis von mehrfach be- 
schichteten plattchenformigen metallischen Sub- 
straten, die mindestens ein Schichtpaket aus 

A) einer im wesentlichen aus Siliciumoxid, Sili- 
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ciumoxidhydrat, Aluminiumoxid und/oder Alu- 
miniumoxidhydrat bestehenden Schicht und 

B) einer nichtselektiv absorbierenden, fur sicht- 
bares Licht zumindest teilweise durchlassigen, 
metallsulfidhaltigen Schicht 

sowie gewunschtenfalls zusatzlich 

C) eine auBere, im wesentlichen aus farblo- 
sem oder selektiv absorbierendem Metalloxid be- 
stehende Schicht 

aufweisen, dadurch gekennzeichnet, daB man 

die Schichten (A) durch Gasphasenzersetzung 
fluchtiger Siliciumorganyle, die mindestens ei- 
nen Alkanoyloxyrest enthalten, mit Wasser- 
dampf und/oder Sauerstoff oder naBchemisch 
durch hydrolytische Zersetzung organischer 
Silicium- oder Aluminiumverbindungen, bei de- 
nen die organischen Reste uber Sauerstoffato- 
me an das Metall gebunden sind, in Gegenwart 
eines organischen Losungsmittels, in welchem 
die Metallverbindungen loslich sind, und an- 
schlieBende Trocknung, 

die Schichten (B) durch Gasphasenzersetzung 
flOchtiger Metallverbindungen in Gegenwart ei- 
nes Inertgases oder von Sauerstoff und/oder 
Wasserdarnpf und anschlieBende Umsetzung 
der gebildeten Metall- oder Metalloxidschicht 
mit einer fluchtigen schwefelhalttgen Verbin- 
dung oder Schwefeldampf oder dlrekt durch 
Gasphasenzersetzung der Metallverbindun- 
gen in Gegenwart einer fluchtigen schwefelhal- 
tigen Verbindung oder Schwefeldampf, 

die Schicht (C) durch Gasphasenzersetzung 
fluchtiger Metallverbindungen in Gegenwart 
von Sauerstoff und/oder Wasserdarnpf 

auf die metallischen Substratplattchen auf- 
bringt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB man als fluchtige Siliciumorganyle Silane 
der Formel 



R a SiX b Y c 



C 1 -C 2 -Alkyl substituiert sein kann, oder Wasser- 
stoff; 

X Alkoxy, bevorzugt C, -C 6 -Alkoxy, besonders be- 
5 vorzugt C 4 -Alkoxy, vor allem tert.-Butoxy; 

Y Alkanoyloxy, bevorzugt C 2 -C 3 -Alkanoyloxy, be- 
sonders bevorzugt Acetoxy; 

10 a 0 bis 3; 

b 0 bis 3; 
c 1 bis 4, 

wobei die Summe a+b+c=4 ist und die Reste R fur 
15 a>1, die Reste X fur b>1 und die Reste Y fur c>1 
jeweils gleich oder verschieden sein konnen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB man als organische Silicium- oder Alumi- 
20 niumverbindungen, bei denen die organischen Re- 
ste uber Sauerstoffatome an das Metall gebunden 
sind, Silicium- oder Aluminium-C r C 4 -alkanolate 
einsetzt. 



einsetzt, in der die Variablen folgende Bedeutung 
haben: 

Alkyl, bevorzugt C^C^-Alkyl, besonders be- 
vorzugt CVCe-Alkyl, das durch Chlor substituiert 
sein kann. ein-oder mehrfach ungesattigt sein kann 
und dessen Kohlenstoffkette durch eine oder meh- 
rere Iminogruppen oder Sauerstoffatome in Ether- 
f unktion unterbrochen sein kann; Phenyl, das durch 



25 

Claims 

1 . A process for producing goniochromatic luster pig- 
ments based on multiply coated platelet-shaped 
30 metallic substrates comprising at least one layer 
packet of 

A) a layer consisting essentially of silicon oxide, 
silicon oxide hydrate, aluminum oxide and/or 

35 aluminum oxide hydrate, and 

B) a nonselectively absorbing metal sulfide lay- 
er which is at least partially transparent to visi- 
ble light, 

40 

and also, if desired, additionally 

C) an outer layer which consists essentially of 
colorless or selectively absorbing metal oxide, 
which comprises coating the metallic substrate 
45 platelets with 

layers (A) by gas phase decomposition of vol- 
atile organosilicons that contain at least one al- 
kanoyloxy radical using water vapor and/or ox- 

50 ygen or wet-chemically by hydrolytic decompo- 

sition of organic silicon or aluminum com- 
pounds in which the organic radicals are at- 
tached to the metal via oxygen atoms in the 
presence of an organic solvent in which the 

55 metal compounds are soluble and subsequent 

drying, 

layers (B) by gas phase decomposition of vol- 
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atile metal compounds in the presence of an in- 
" ert gas or ol oxygen and/or water vapor and 
subsequent reaction of the resulting metal or 
metal oxide layer with a volatile sulf ur-contain- 
ing compound or sulfur vapor or directly by gas 
phase decomposition of the metal compounds 
in the presence of a volatile sulfur-containing 
compound or sulfur vapor, 

layer (C) by gas phase decomposition of vola- 
tile metal compounds in the presence of oxygen 
and/or water vapor. 

A process as claimed in claim 1 , wherein the volatile 
organosilicons used are silanes of the formula 

Ra SiX b Y c 
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where 

R is alkyl, preferably C r C l0 -alkyl, particularly 
, preferably C^Ce-alkyl, which can be substitut- 
ed by chlorine, can be monounsaturated or pol- 
yunsaturated and whose carbon chain can be 
interrupted by one or more imino groups or ox- 
ygen atoms in an ether function; phenyl which 
can be C^Cg-allcyl-substituted, or hydrogen; 

X is alkoxy. preferably C r C 6 -alkoxy, particularly 
preferably C 4 -alkoxy, especially tert-butoxy; 

Y is alkanoyloxy, preferably C 2 -C 3 -alkanoyloxy, 
particularly preferably acetoxy; 

a is from 0 to 3; 
b is from 0 to 3; 
c is from 1 to 4, 

the sum a+b+c is 4 and the radicals R for a>1 , the 
radicals X for b>1 and the radicals Y for c>1 can 
each be identical or different. 

3. A process as claimed in claim 1 , wherein the organ- 
ic silicon or aluminum compounds in which the or- 
ganic radicals are attached to the metal via oxygen 
atoms are silicon or aluminum C-j-C^alkoxides. 
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d'oxyde de silicium, cf oxyde de silicium hydra- 
te, d'oxyde d'aluminium et/ou d'oxyde cfalumi- 
nium hydrate et 

B) une couche contenant un suHure metallique, 
a absorption non selective, au moins partielle- 
ment transparente pour la lumtere visible, 

et eventueilement en plus 

C) une couche externe constitute essentiel- 
lement d'un oxyde metallique incolore ou a absorp- 
tion selective, 

caracterise en ce que I'on applique sur les pla- 
quettes de substrat metalliques, 

les couches (A) au moyen d'une decomposition 
en phase gazeuse de composes organiques 
volatils du silicium, qui contiennent au moins un 
reste alcanoyloxy, avec de la vapeur d'eau et/ 
ou de I'oxygene ou par voie chimique humide 
au moyen d'une decomposition par hydrolyse 
de composes organiques du silicium ou de 
raiuminium, dans lesquels les residus organi- 
ques sont lies au metal par des atomes d'oxy- 
gene, en presence d'un solvant organique, 
dans lequel les composes metalliques sont so- 
lubles, suivie par un sechage, 

les couches (B) au moyen d'une decomposition 
en phase gazeuse de composes metalliques 
volatils en presence d'un gaz inerte ou d'oxy- 
gene et/ou de vapeur d'eau, suivie par une 
reaction de la couche metallique ou d'oxyde 
metallique formee avec un compose volati! 
contenant du souf re ou de la vapeur de soufre 
ou bien directement au moyen d'une decompo- 
sition en phase gazeuse des composes metal- 
liques en presence d'un compose volatil conte- 
nant du soufre ou de la vapeur de soufre, 

la couche (C) au moyen d'une decomposition 
en phase gazeuse de composes metalliques 
volatils en presence d'oxygene et/ou de vapeur 
d'eau. 

2. Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce 
que Ton met en oeuvre en tant que composes or- 
ganiques du silicium volatils, des silanes de formule 



Revendications 
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1. Precede de preparation de pigments brillants go- 
niochromatiques a base de substrats metalliques 
sous forme de plaquettes a revetements multiples, 
qui comprennent au moins un ensemble de cou- ss 
ches forme par 

A) une couche constitute essentiellement 



RaS|X b Y c 



dans laquelle 

R represente un groupe alkyle, de preference alk- 
yle en C 1 a C 10 , de maniere particulierement 
preferee alkyle en C n a C 6 , qui peut etre subs- 
titue par du chlore, peut etre insature une ou 
plusieurs fois et dont la chaine carbonee peut 
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etre interrompue par un ou plusieurs groupes 
imino ou atomes d'oxygene en liaison ether, 
un groupe phenyle. qui peut etre substrtuepar 
un groupe alkyle en C, a C 2 , ou un atome d hy- 
drogene; 

X represente un groupe alcoxy, de preference al- 
coxy en C n a C 6 , de maniere particulierement 
preferee alcoxy en C 4 , en particulier tert-butoxy; 

Y represente un groupe alcanoyloxy, de preferen- 
ce alcanoyloxy en C 2 a C 3 , de maniere particu- 
lierement preferee acetoxy; 

a vaut de 0 a 3; 
b vaut de 0 a 3; 
c vaut de 1 a 4; 

ou la somme a+b+c=4 et les residus R pour a>1 
les residus X pour b>1 et les residus Y pour -c>1 
peuvent etre respectivement identiques ou drffe- 
rents. 

Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce 
que Ton met en oeuvre des alcanolates en C, a C 4 
d'aluminium ou de silicium, en tant que composes 
organiques du silicium ou de Paluminium, dans les- 
quels les residus organiques sont lies au metal par 
des atomes d'oxygene. 3Q 
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